
书书书

第３４卷　第２期 光　学　学　报 Ｖｏｌ．３４，Ｎｏ．２

２０１４年２月 犃犆犜犃犗犘犜犐犆犃犛犐犖犐犆犃 犉犲犫狉狌犪狉狔，２０１４

犖犱３＋掺杂硫系玻璃微球荧光腔量子
电动力学增强效应

李超然　吴越豪　戴世勋　路来伟　吕社钦　沈　祥　张培晴　许银生
（宁波大学高等技术研究院红外材料与器件实验室，浙江 宁波３１５２１１）

摘要　采用粉料漂浮高温熔融法自制Ｎｄ
３＋掺杂硫系玻璃微球，研究了腔量子电动力学增强效应对稀土掺杂硫系

玻璃微球荧光光谱的影响。把直径９０．５３μｍ的硫系玻璃微球与锥腰直径１．０２μｍ的石英光纤锥耦合，将８０８ｎｍ

抽运激光导入微球，荧光光谱存在分立的共振峰。根据米氏散射理论公式，计算得到ＴＥ偏振态下基模的三个共振

峰位置，确定了这三个共振峰的模式序数。增强因子η≈１１２２，这表明微球荧光自发辐射速率增强幅度为１１２２倍。

在基模条件下对原增强因子公式进行近似化简，并利用近似公式进行估算得到η≈１１６７，误差为４％。
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１　引　　言

腔量子电动力学主要研究电磁场的边界条件对

原子辐射特性的影响［１］。２０世纪４０年代以前，原

子的自发辐射一直被认为是物质的固有属性，直到

１９４６年Ｐｕｒｃｅｌｌ
［２］首次指出：当光波在腔内形成共振

时，共振波长处场的模式密度的增加会使腔内原子

自发辐射速率远大于自由空间中的值。这表明：光

学腔中激发原子发出的荧光是被增强还是受抑制取

决于该光波能否在腔中形成共振。

直径从几十到几百微米的介质微球本质上是一

种光学腔，其独有的三维全封闭结构使其具有独特

的光学特性，即进入微球腔的光沿微球腔与空气交

界面不断全内反射，光波被限制在赤道面上的大圆

内传播，光波在微球腔内形成谐振，其被形象地称为

回音壁模式［３－５］。该特性使微球腔可将光场长时间

限制在较小的空间内，使得微球腔具有极高的犙值

和极小的模体积犞ｍ，从而增强了光与物质的相互作

用。与此同时，微球腔内的腔模位置（本征谐振波

长）和场分布都可根据米氏理论经计算得到，再由自

发辐射增强因子表达式，可准确确定微球荧光自发

辐射速率的增强倍数。

相关理论预言，介质微液滴的自发辐射系数可

得到１５００倍增强
［１］。１９９１年Ｃａｍｐｉｌｌｏ等

［６］发现含

染料的微液滴的荧光谱出现了很多尖锐的峰，这些

峰即自发辐射在共振波长处受到腔量子电动力学增

强的结果。玻璃微球的形态较液滴微球更为稳定，

因此更加引起研究人员的兴趣。１９９４年吕宝龙

等［７］证实了钕玻璃微球荧光自发增强３２０倍。２００１

年王吉有等［８］报道了高钡玻璃微球荧光自发辐射速

率增强６７６倍。与上述介质微球的基质相比，硫系

玻璃具有极高的折射率（一般为２．０～３．５）和极宽

的红外透过范围［９］（依据组成不同，其透过范围可从

０．５～１．０μｍ到１２～２５μｍ）。硫系玻璃微球集合

了材料和结构两方面的优点，使得处于球形微球回

音壁模式内的光波与物质的作用进一步增强。由于

硫系玻璃的制备技术要求较高、难度较大，目前国内

对硫系玻璃微球的研究未见报道，而国外对该类基

质微球的研究报道也甚少且集中于制备与犙 值测

量等方面［１０－１１］。

采用粉料漂浮高温熔融法自制Ｎｄ３＋掺杂硫系

玻璃微球，对硫系玻璃基质微球的荧光自发辐射速

率增强因子进行了测量与验证。利用高精度三维移

动平台和数码显微系统，使用光纤锥耦合法对硫系

玻璃微球进行耦合。由８０８ｎｍ激光二极管（ＬＤ）对

硫系玻璃微球抽运并通过光谱分析仪对微球荧光谱

进行测量。经分析计算，得到硫系玻璃微球荧光自

发辐射速率增强１１２２倍的腔效应。在基模条件下

对原增强因子公式近似化简，利用简化后公式快速

估算得到增强因子η≈１１６７，误差为４％。

２　理论基础

玻璃微球腔内的回音壁模式通常用狀，犾，犿和偏

振态来表示，狀，犾，犿分别表示径向模数、角向模数和

方位角模数（－犾，－犾＋１，…，犾－１，犾），偏振态则为

ＴＥ和ＴＭ模式。对于理想的微球谐振腔，其方位角

模式为２犾＋１简并，故对于理想微球腔通常用ＴＥ
狀
犾

或ＴＭ狀犾 来表示各个模式。对于狀＝１，犾＝ 犿 的模

式，其路径最靠近微球表面和赤道面，也被称为基

模。在微球腔内形成共振的荧光光波与直接由外界

光束照射该微球时形成共振的光波相同，所以可以

利用弹性米氏散射理论对微球荧光共振结构谱的峰

位置进行判别。对于径向模数为狀，角向模数为犾的

共振峰，有对应的尺寸参量狓＝π犱／λ（犱为微球直

径），且尺寸参量满足以下公式［１２］：

狀ｓ狓狀，犾 ＝狏＋２
－１／３
ζ狀狏

１／３
－

狆
（狀２ｓ－１）

１／２＋
３

１０
·２－２

／（ ）３ ζ狀２狏－１／３－２
－１／３
狆（狀

２
ｓ－２狆

２／３）

（狀２ｓ－１）
３／２ ζ狀狏

－２／３
＋狅（狏－

１），（１）

式中狆＝
狀ｓ ＴＥｍｏｄｅｓ

１／狀ｓ
烅
烄

烆 ＴＭｍｏｄｅｓ
。由狓狀，犾 可计算得到径

向模数为狀，角向模数为犾的共振峰的位置。ζ狀 为

Ａｉｒｙ函数Ａｉ（－狕）的第狀个根，狀ｓ为微球材料的折

射率，狏＝犾＋１／２，犾为角向模数。

荧光在微球内形成共振时，自发辐射腔量子电

动力学效应增强因子表达式为［１３］

η≈３犇犙λ
３／４π

２犞ｍ， （２）

式中犇为腔模简并度（犇＝２犾＋１），犙为腔模品质因

数，犞ｍ 为模体积，λ为共振波长，并且模体积可简化

近似为［１４］

犞ｍ ≈犞／（狀
２
ｓ犇

１／２）， （３）

式中犞为微球体积，而且考虑到狓＝２π犪／λ，增强因

子可改写为

０２２３００１２
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η≈９狀
２
ｓ犇

３／２犙／２狓３． （４）

　　在基模（狀＝１，犾＝ 犿 ）条件下，其传输路径近

似为赤道周长，在形成驻波时光程等于波长的整数

倍，即

犾≈２π犪狀ｓ／λ． （５）

通常微球直径会大于１０倍光波长，则由（５）式算得

的犾值会大于３０，则（２犾＋１）
３／２
≈（２犾）

３／２。将该近似

式及（５）式代入到（４）式中并进行化简可将增强因子

表达式改为

η≈ 槡９ ２狀
７／２
ｓ 犙／狓

３／２． （６）

由该式可看到，对于理想微球腔，其基模处自发辐射

腔量子电动力学增强因子会受到基质材料折射率、

模式品质因数和微球尺寸参量的影响，而且增强因

子随基质材料折射率的增大而快速增加，这从理论

上证明了折射率极高的硫系玻璃微球有可能具有较

大的增强因子。

３　实　　验

３．１　微球及光纤锥制备

实验所用玻璃微球基质组分为０．５％（质量分

数）Ｎｄ２Ｓ３∶７５ＧｅＳ２１５Ｇａ２Ｓ３１０ＣｓＩ（摩尔分数），其中

Ｇｅ、Ｇａ、Ｓ均以单质形式加入，纯度为９９．９９９％，ＣｓＩ

为分析纯化合物，Ｎｄ２Ｓ３ 纯度为９９．９９％。利用传

统的熔融淬冷法制得块状硫系玻璃，其制备方法参

见本课题组先前研究工作［１５］。将块状玻璃研磨成

粉末状，随后用１８０目（孔径０．０８８ｍｍ）和２５０目

（孔径０．０６３ｍｍ）两种规格的细孔筛对粉末进行筛

选以得到合适的粉料。利用粉料漂浮高温熔融法，

以筛选后的粉料为前驱体制备微球。将粉料倒入已

处于高温状态的石英管中，石英管充入氩气作为保

护气体，粉料在管内气流作用下始终处于分散状态，

从而保证粉料不会熔融粘结成块。粉料经高温加热

处于熔融态，在表面张力作用下变为球形液滴，液滴

冷却即形成直径为６０～１００μｍ的硫系玻璃微球，

如图１所示。从图中可看出，多数微球具有良好的

球形和光泽度，从中挑选出球形度高、表面光滑的样

品用于实验测试。利用酒精灯火焰加热熔融标准单

模光纤，步进电机两边进行拉伸，制得微米、亚微米

尺寸光纤锥用以与硫系玻璃微球进行耦合。

３．２　耦合与测试

图２为微球耦合及测试装置原理图。光纤锥先

固定于一带凹槽的铝块上，再放置在显微镜载物台

上。微球粘附于光纤一端再固定于 ＴＨＯＲＬＡＢＳ

图１ 微球实物显微图

Ｆｉｇ．１ Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｉｍａｇｅｏｆｃｈａｌｃｏｇｅｎｉｄｅ

ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

图２ 耦合及测试装置示意图

Ｆｉｇ．２ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｈｅｃｏｕｐｌｉｎｇａｎｄｔｅｓｔｉｎｇｓｅｔｕｐ

公司ＮａｎｏＭａｘＴＳ型高精度三维移动平台上。使

用ＫＥＹＥＮＣＥ公司 ＶＨＸ１０００Ｅ型数码显微系统

来监控光纤锥与微球的耦合过程，通过调整载物台、

显微镜焦距和高精度三维移动平台使微球靠在光纤

锥上（如图３所示）。光纤锥一端作为光输入端，接

ＬＥＯ公司８０８ｎｍＬＤ（带尾纤）对微球进行抽运。

图３ 微球与光纤锥耦合实物图

Ｆｉｇ．３ Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｃｏｕｐｌｉｎｇｏｆａｃｈａｌｃｏｇｅｎｉｄｅ

ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅａｎｄａｔａｐｅｒｅｄｆｉｂｅｒ

０２２３００１３
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光纤 锥 另 一 端 作 为 光 输 出 端，接 ＡＮＤＯ 公 司

ＡＱ６３１７Ｂ型光谱分析仪（ＯＳＡ），测量微球荧光光谱。

利用光纤锥与微球的近场耦合效应，抽运光耦合进入

微球内激发其发光，微球发出的荧光耦合进光纤锥并

导入光谱分析仪，利用光谱分析仪扫描１０４５～

１１０５ｎｍ范围内微球发出的荧光谱。由数码显微系统

的测量功能测得微球直径为９０．５３μｍ，光纤锥锥腰

直径为１．０２μｍ。

４　结果分析与讨论

图４中曲线ａ为微球荧光光谱，曲线ｂ为块状

Ｎｄ３＋掺杂硫系玻璃的荧光谱。对比两曲线可看到，

微球发出的荧光谱的包络和块状Ｎｄ３＋掺杂硫系玻

璃荧光谱的结构基本一致。从图４中可看到，块状

玻璃的荧光谱（曲线ｂ）未出现任何结构，而微球的

荧光谱（曲线ａ）出现了清晰的共振峰结构，这表明

微球内产生的荧光受到微球腔的调制，在微球腔内

形成了谐振，即形成了回音壁模式。测得微球基质

材料在１３１０ｎｍ处折射率为１．９９１８，在微球发出的

荧光波段内（１０７０ｎｍ波段），材料折射率要更大一

些。由（１）式计算共振峰的位置，并将计算得到的结

果与测量得到的光谱峰位置进行对比，可得到狀ｓ＝

２．０２６和犱＝９０．４４μｍ时，测量值和计算值拟合情

况最为理想。理论计算值与测量值的对比如表１所

示。此时图４中标出的三个峰对应的模式分别为

ＴＥ１５２２，ＴＥ
１
５２３，ＴＥ

１
５２４。

图４ 硫系玻璃微球和块状硫系玻璃荧光光谱

Ｆｉｇ．４ Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｈａｌｃｏｇｅｎｉｄｅ

ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅａｎｄｂｕｌｋｃｈａｌｃｏｇｅｎｉｄｅｇｌａｓｓ

本实验选取横电场ＴＥ１５２３模（１０７１．１２ｎｍ波长处）

来计算微球自发辐射腔量子电动力学增强因子。该

模式犾＝５２３，则腔模简并度犇＝２犾＋１＝１０４７，该波长

处腔模的品质因数犙＝λ／Δλ＝１０７１．１２／０．０３２＝

３３４７３，将相关参数代入到（４）、（６）式计算可得η≈

１１２２和η≈１１６７。由（６）式计算得到的增强因子值

相对（４）式结果的误差为４％ ，该误差在可接受范围

内。虽然（６）式对应于基模的增强因子并存在一定

误差，但对微球的研究主要集中于基模，而且该公式

更加直观地表明了增强因子与微球形貌和基质材料

之间的关系，并且由该公式可快速估算基模处增强

因子。

表１ 光谱峰位置的理论计算值和测量值的对比

Ｔａｂｌｅ１ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓａｎｄｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ

ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｒｅｅｒｅｓｏｎａｎｃｅｐｅａｋｓ

Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈλ／ｎｍ

Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｖａｌｕｅ Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｖａｌｕｅ
Ｅｒｒｏｒ／％

１０６９．１１ １０６８．８０ ０．０２９０

１０７１．１１ １０７１．１２ ０．０００９

１０７３．１３ １０７３．５０ ０．０３４４

　　虽然本实验所用微球直径约为文献［７］中微球

直径的７倍，但本实验算得的增强因子值比文献［７］

中的值大近５００。经分析，推测为以下三个原因：１）

本实验中所用微球的球形度高，表面光滑，微球的固

有犙值较大；２）若微球的固有犙值较大，则微球荧

光谱更精细，对观测仪器的分辨率要求更高，本实验

利用光谱分析仪扫描得到了较高分辨率（０．０５ｎｍ）

的光谱结构，从而计算求得了较大的犙值；３）本实

验所用微球的基质材料为硫系玻璃，其折射率极高，

由（４）式及（６）式均可见，高折射率有助于提高增强

因子值。

５　结　　论

采用自制的Ｎｄ３＋掺杂硫系玻璃微球，对其荧光

光谱进行了研究。通过对荧光谱的分析，确定了该

硫系玻璃微球荧光谱（１０７０ｎｍ波段）三个共振峰位

置的模数，并经测量和计算得到微球腔内ＴＥ１５２３模处

自发辐射腔量子电动力学效应增强因子η≈１１２２，

即在硫系玻璃微球腔内，处于该模式位置的自发辐

射系数是自由空间的１１２２倍。对在基模条件下的

增强因子公式进行近似化简，并估算得到增强因子

η≈１１６７，误差为４％。
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